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論文内容要旨
 第1章序論
 ジチオラト鉄(m)錯体は鉄一イオウタンパク質のモデルとして注目されてきた。ジチオラ
 ト錯体は,一般には1,1一ジチオラト錯体や1,2一ジチオレン錯体をも含むが,本研究ではこれら
 の錯体を除いた鉄冒オウタンパク質と関連の深いジチオラト鉄(III)錯体のみを取り扱う。前
 二者の錯体は数多く合成され,磁気化学的にも分光化学的にも多くの研究が報告されている。
 しかし,後者に属する錯体は,Holm等により数種類合成されているのみである。
 ジチオラト鉄(III)錯体は,鉄(il亙)イオンの数と配位構造によって単核型錯体と複核型錯
 体に大別される。今までに合成された錯体は,[Fe(S2-o-xyi)2]一イオン(単核四面体型),
 [Fe2S㌔(S2-o-xyi)2]2『イオン(複核四面体型)と[Fe2(edt)4]2一イオン(複核三角両錐型)
 の三種類である。これらの錯体の吸収スペクトルは,配位構造に応じて鉄一イオウタンパク質で
 あるルブレドキシン(単核)やホウレン草フェレドキシン(複核)と類似の特徴的なスペクト
 ルを示す。しかし,吸収スペクトルの詳しい解析は未だに行われていず,遷移の帰属も十分で
 はない。
 磁気円偏光二色性(MCD)は電子遷移に対して多くの情報を与え,金属錯体の電子スペクト
 ル帰属や配位構造を知るうえで有用な知見を与える。しかし,MCDを用いたジチオラト鉄
 (m)錯体の研究は鉄一イオウタンパク質でわずかに行われているものの,モデル錯体について
 は全く行われていない。そこで,本研究では単核型と複核型のジチオラト鉄(III)錯体のMCD
 から,以下の4点を明らかにする:(1)単核型錯体と複核型錯体のMCDの特徴と相違,(2)単核型
 [Fe(S2-o-xyl)2rイオンのスペクトル帰属,(3〉複核型[Fe2S*2(S2-o-xyl)2]2一イオンのMCD
 強度が減少する機構,(4)複核型[Fe・(e⊂lt)、]2㎜イオンの溶液内での分子構造。
 第2章磁気円偏光二色性の理論
 以下の章で取り扱うMCDの理論の概略を示し,以下の章の議論の基礎とした。
 第3章単核型と複核型ジチオラト鉄(1の錯体の
 配位構造と磁気円偏光二色性
 低分子量のジチオールを配位子とし,単核型ルブレドキシンや複核型ホウレン草フェレドキ
 シンと類似の吸収スペク1・ルを示す一連の鉄(III)錯体のMCDを測定し,これらのMCDが錯
 体の配位構造をどのように反映しているかを検討した。
 X線結晶解析あるいは電子スピン共鳴の結果から単核四面体型配位構造をとることが明らかに
 されている[Fe一(S2-o-xy1)2]㎝イオン,単核型ルブレドキシンと1,4一ブタンジチオールー鉄
 (III)錯体は,530～55011mと420～430nmにそれぞれ正と負の極大を示した。また,複核三角両
 錐型配位構造をとることがX線結晶解析から明らかにされている[Fe,(edt)、]2一の420～430
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 11mのMCDは,前三者とは逆の正の極大値を示した。一方,スルフィドイオン(S*)を含む複
 核型ホウレン草フェレドキシンと類似の吸収スペクトルを示すジチオールーS*一鉄(m)錯体の
 MCDについては,同じジチオールを配位子とする単核型ジチオールー鉄(III)錯体と比べてそ
 の強度が半分以下に減少するという興味ある結果を得た。
 以上の結果から,ジチオラト鉄(m)錯体のMCDは,これら錯体の配位構造を推定するうえ
 で極めて有用な知見を与えることがわかった。
 第4章ビス(o一キリシルーα,α・一ジチオラト)鉄(1の酸イオンの
磁気円偏光二色性
 13,000cm-iより高エネルギー側に現われるIFe(S2-o-xyl)2]一イオンの遷移は吸収スペク
 トルの分子吸光係数が大きいため,Holm等はこれらの遷移を電荷移動遷移に帰属した。しか
 し,BairとGoddardによる分子軌道法の計算結果は,14,000～16,000cm-1にd-d遷移が含ま
 れる可能性が高いことを示した。そこで,MCDによる[Fe(S2-o-xyi)2]一イオンの遷移帰属
 を試みた。
 [Fe(S2-o-xy1)2]一イオンは,最長波長側に単核型ルブレドキシンとは異なり,強度の小
 さな負のMCDを示した。IFeCl、]一イオンをはじめとする四面体型Fe(111)イオンの電荷移
 動遷移のMCD第1バンドは,強度の大きな正の符号を示すことがRivoal等によって明らかに
 されている。従って,IFe(S2-o-xyl)2rイオンのMCDの結果は,MCD第1バンドが電荷
 移動遷移ではなく,BairとGoddardの指摘した通りd-d遷移に基づく可能性が大きいことを
 示した。更に,⊂Fe(S2-o-xyl)2]一イオンのMCDは顕著な温度依存性を示すことから,こ
 のイオンのMCDはFaradayC項の寄与が大きいことを明らかにした。これらの結果と以下に
 述べる[FeCl、]一イオンと[FeBl・、]一イオンMCDから得られた結果とを基に,結晶場理論を
 用いてFaradayC項を計算し,負の符号を示すMCD第1バンドをスピン禁制4Ti(G)←6A1
 (d-d遷移)に帰属した。
 典型的な四面体型Fe(III)錯体である[FeCi、]図オンと[FeBr.』一イオンのd-d遷移に基
 づくMCDについても検討を加えた。特に,[FeC1.』一イオンのd-d遷移の帰属は多くの研究
 者によって試みられてきたが,その帰属は必ずしも確定はしていない。そこで,FaradayC項
 の計算結果を基に,遷移の帰属を試みた。14,600cm-1(負),16,700cm-1(正),18,800cm一'(正),
 22,400cm-1(負)に極大値を示すIFeC14]一イオンのMCDをそれぞれ4T1(G)←6A1,4T2
 (G)←6Ai,4T2(D)←6A1,4E(D)←6A1遷移に帰属した。更に,[FeBr,1]一イオンも[FeCI4]一
 イオンと同様に最一長波長側から負,正のMCDを示し,それぞれ4T1(G)←GA1,4T2(G)<一6
 A⊥に帰属した。このように,四面体型Fe(111)イオンのd-d遷移のMCD第1バンドは常に負
 の符号を示した。
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 第5章ビス[ぴキシリルーα,α・一ジチオラトーμ一スルフィド鉄(川)]酸イオンの
 磁気円偏光二色性の強度の減少
 複核型[Fe2S*2(S2-o-xyl)2]2一イオンのMCD強度が単核型[Fe(S2-o-xy1)2]一イオンに
 比べて減少する機構を検討した。
 複核型[Fe2S*2(S2-o-xyl)2]2}イオンの2つの鉄(II工)イオン間には反強磁性相互作用がは
 たらいていることをGillum等が明らかにした。反強磁性相互作用が存在するとき,個々の常磁
 性イオンのスピンはもはや意味をもたず,両イオンの合成スピンで錯体全体のスピン多重度は
 考えなければならない。反強磁性相互作用により[Fe2-S*2(S2-o-xy1)2]2一イオンの基底状態
 は6個の異なるスピン多重度の準位に分裂し,そのなかで最もエネルギーが低い準位は1Aに
 なる。複核型[Fe2S*2(S2-o-xyl)2]2『イオンのMCDの温度変化を測定した結果,このイオン
 のMCDの温度依存性は単核型[Fe(S2-o-xyl)!rイオンより低下していることがわかった
 が,MCDの温度依存性が消失しているわけではなかった。1A準位からの遷移は非縮退状態か
 らの遷移であるため,温度依存性を示すFaradayC項から構成されるMCDは期待できない。
 しかし,基底状態にはFaradayC項から構成されるMCDは期待できない。しかし,基底状態
 にはFara⊂1ayC項に基づく遷移が期待できるスピン多重準位も存在する。特に,3A準位は,
 1A準位よりわずか296Cnr1だけ高いエネルギー準位である。これら2つの準位間のエネル
 ギー差がそれほど大きくないため,Bol亡zmalm分布則を適用すると,300Kでの3A準位のポ
 ピュレーションは0.46と計算される。その他のスピ'ン多重準位のポピュレーションは3A準位
 の少なくとも半分以下となるため,MCDに与える影響は3A準位が最も大きいと考えられる。
 また,複核型[Fe、S*2(S2-o-xy1)2]2一イオンの3A準位のポピュレーションは0.46であり,単
 核型[Fe(S2-o-xy1)2]一イオンの基底状態GA1のそれに比べて半分以下である。従って,スピ
 ン縮退準位のポピュレーションの減少がFaradayC項の寄与率の減少を引き起こし,MCDの
 温度依存性の低下とMCD強度の減少につながると考えた。
 以上の結果から,2つの鉄(m)イオン問にはたらく反強磁性相互作用に基づく基底状態の
 スピン縮退準位のポピュレーションの減少が,複核型[Fe2S㌔(S2-o-xyl)2]2一イオンのMCD
 強度の減少に重要な役割を果していることがわかった。
 第6章μ一S,S・{テトラキス(1、2一エタンジチ才ラト)二鉄(lll)]酸イオンの
溶液内構造
 複核型[Fe2(edt)、1レイオンと同じ配位子を用いた複核型[M112(edt)、]2一イオンは種々
 の配位性溶媒中で溶媒和して単核型構造になることをCosta等が指摘した。そこで,[Fe2
 (edt)・]2一イオンの溶液内での配位構造をピリジン,ジメチルスルホキシド(DMSO),ジメチ
 ルホルムアミド(DMF),アセトンとアセトニトリル溶液について検討した。
 複核型[Fe2(edt)412一イオンのこれらの各溶液の吸収スペク1・ルとMCDは溶媒により異
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 なる特徴的なスペクトルを示すため,溶媒和が著しいと考えられる。特に,15,000～19,000cm-1
 のMCDは溶媒の配位力と密接な関連を示した。16,000～17,000cm一工(領域1)では,アセト
 ン>DMF>DMSOの順にMCD強度が減少した。逆に,17,000～19,000cm-1(領域II)では,
 ピリジン>DMSO>DMF>アセトンの順に,すなわち,溶媒の配位力に比例してMCDの強度
 が減少する興味ある結果を得た。これらの点に注目するとともに,Evalls法により測定した
 [Fe2(edt)、]2一イオンの溶液中での磁化率に基づいて,各溶液中での配位構造を次のように推
 定した。
 (1}アセトニトリル溶液
 磁気モーメントが固体状態(2.58μB)に近い2.43μBを示すとともに,MCD強度が他の溶液に
 比べて小さい値を示した。また,アセトニトリルの配位力は用いた溶媒の中で最も小さく,溶
 媒が配位する可能性は非常に低い。以上の点から,固体状態と同じ複核型[Fe2(edt)4]2一イ
 オンが主として存在する。
 (2)ピリジン溶液
 MCDの強度がアセトニトリル溶液系と比べて非常に大きいばかりでなく,典型的なFar-
 adayC項型のMCDを示した。MCDの結果は,ピリジン溶液中では複核型ではなく単核型配
 位構造をとることを示している。更に,磁気モーメントが4・11μBを示す点や複核型トルエンジ
 チオラト鉄(III)錯体のピリジン溶液からピリジンを1分子配位した単核型5配位錯体が単離
 されている点を考慮すると,溶液中では単核四角錐型[Fe(edt)2・C5H5N]一イオンとして存
 在している可能性が非常に高い。
 (3)アセトン溶液
 吸収スペタトルの温度変化は490nmに等吸収点を示した。MCDは,室温ではアセトニトリル
 溶液系と比べて2倍以上の強度を持ったが,184Kではむしろアセトニトリル溶液系に近い強
 度を示した。以上の結果から,室温付近では単核型構造が主であるが,温度が下がるにつれて
 複核型構造の割合が増加する。また,単核型成分については,アセトン溶液の正と負のMCDの
 極大値がアセトニトリル溶液系と比べてわずかしかシフトしていないことから,複核型[Fe2
 (edt)、]2一イオンの鉄(m)イオン周りの対称性と同じ三角両錐型の単核構造をとる可能性が
 高いと思われる。
 (4)DMFとDMSO溶液
 両溶液とも他の溶液とは異なり,MCDは領域(1)にも領域(II)にも明確な正の極大を示
 した。更に,これらの領域のMCDは温度が上がるにつれて,領域(1)のMCD強度は増加す
 るが,逆に,領域(II)のMCD強度は減少する傾向を示した。また,領域(1)では,配位力
 の比較的小さなアセトン溶液が明確な正のMCDを示すが,配位力が大きなピリジン溶液には
 MCDが存在しない。逆に,領域〔IDには,ピリジン溶液が大きな正のMCDを示すが,アセ
 1・ン溶液は明確な極大を持たない小さな正のMCDしか存在しない。(2)と(3)で述べたように,ピ
 リジン溶液とアセトン溶液とでは溶液内に主として存在する錯体種が異なっている可能性が高
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 い。それ故,領域(1)と領域(II)のMCDはそれぞれアセトンとピリジン溶液中に存在する
 錯体種に特徴的なバンドと考えた。
 以上の点を考慮して,DMFとDMSO溶液中ではアセトン溶液とピリジン溶液のそれぞれに
 存在する2種類の成分が混在している可能性が高い。
 第7章
 本研究で得られた結果を総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 ジチオラト鉄(m)錯体は鉄一イオウタンパク質のモデルとして注目されている。ジチオラト
 錯体は,一般には鉄(m)イオンの数と配位構造によって単核型と複核型に大別される。単核
 型の錯体は鉄一イオウタンパク質であるルブレドキシンに対応した吸収スペクトルを示し,複核
 型の錯体は鉄一イオウタンパク質であるフェレドキシンに対応した吸収スペクトルを示す。しか
 し,これらのモデル並びに鉄一イオウタンパク質の吸収スペクトルの解析は未だに行なわれてい
 ず,吸収スペクトルに対応する各電子遷移の帰属も十分には行われていない。村岡嗣文提出の
 論文は吸収スペクトルの帰属,解析に有効な磁気円偏光二色性スペクトルと核磁気共鳴スペク
 トルの測定方法を用い,数種のジチオラト鉄(m)錯体の吸収スペクトルの詳細な解析,電子
 遷移の帰属,配位構造の解析を行なうとともに,これら錯体の溶液内における構造を詳細に解
 析している。この研究成果は鉄一イオウタンパク質並びにそのモデルであるジチオラト鉄(III)
 錯体の分光学の進歩に少からず貢献した。第1章の序論に続き,第2章では本論文で用いられ
 た磁気円偏光二色性分光学の理論が詳細に述べられている。第3章では本論文で研究した単核
 型と複核型のジチオラト鉄(ill)錯体の配位構造とそれらの磁気円偏光二色性スペクトルの測
 定結果が詳細に述べられている。ビス(o一キシリルーα,α・一ジチオラト)鉄(m)酸イオン,ビ
 ス[O一キシリルーα,α・一ジチオラトーμ一スルフィド鉄(III)]酸イオンの磁気円偏光二色性スペ
 クトル強度を比較すると,前者は後者の2倍のスペクトル強度を示すという興味ある結果を得
 た。第4章では単核型のビス(o一キシリルーα,α・一ジチオラト)鉄(m)酸イオンの電子遷移に
 ついて磁気円偏光二色性スペクトルの結果を用いて詳細な帰属を試みている。[FeC用一イオ
 ン,[FeB1'.エ上イオンの磁気円偏光二色性スペクトルとの対比から,結晶場理論を用いてFar-
 adayC項を計算し,ビス(o一キシリルーα,α一ジチオラト)鉄(m)酸イオンの磁気円偏光二色
 性スペクトルにおける負の符号を示す最長波長のバンドをスピン禁制の`ITi(G)←6AI(d-d
 遷移)と帰属した。[FeC14]一,[FeBr.1]一を含め,正四面型鉄(Ili)イオンの各磁気円偏光二
 色性バンドの帰属,それらの符合を理論との対比で説明した。第5章では複核型錯体における
 磁気円偏光二色性スペクトル強度の減少のメカニズムについて論じている。この強度の減少は
 スピン縮退準位のポピュレ'一ションの変化と対応することを明らかにした。第6章ではX線結
 晶解析の行われているμ一S,S,一[テトラキス(1,2一エタンジチオラト)二鉄(III)]酸イオンの
 数種の溶媒中での配位構造について詳細に論じている。溶媒の配位力が溶液内でのこの錯体の
 配位構造を決定する。
 村岡嗣文提出の論文はジチオラト鉄(m)錯体の吸収スペクトルを磁気円偏光二色性分光学
 により詳細に解析した最初の論文として意義があり,鉄一イオウタンパク質,ジチオラト鉄(III)
 錯体の研究に多大の貢献をもたらした優れた研究であり,著者が自立して研究活動を行なうに
 必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,村岡嗣文提出の論文は理学
 博士の学位論文として合格と認める。
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